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) Verfahren zur Herstellung von substituierten aromatischen Thiocarbonsaureamiden 

I Die Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Herstellung 
von substituierten aromatischen Thiocarbonsaureamiden 
der allgemeinen formel (1) 



in welcher 

R^ R^, und Z die in der Beschreibung genannten 
Bedeutungen haban. 
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Beschreibung 



Die Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Herstellung von substituierten aromatischea Thiocarbonsau- 
reamiden, welche als herbizid wirksame Verbindungen bekannt sind 

5 £s ist bekannt, da6 Thiocarbonsaureamide durch Uinsetzung von Nitnlen mit einer alkohoiischen Losung 
eines Aikalimetallhydrogensulfids oder von Ammoniumhydrogensuifid unter erhohtem Dnick eiiialten werden 
konnen (vgL Justus Liebigs Ann. Chem. 431(1923X 201—205). Als Nachteil dieser Synthesemethode fur die 
Umsetzung in den technischen Ma6stab ist der erf order! tche erhdhte Druck anzusehen. 

Wehcr ist bekannt, daB Thiocarbonsaureamide durcrh Umsetzung von Nitrilen mit Schwefelwasserstoff in 

10 Pyridin in Gegenwart einer starken Base, wie z. B. Triethylamin, synthetisiert werden konnen (vgL J. Chem. Soa 
1952, 742—744). Die Aufarbeitung erfolgt hierfoei dmrch EingieBen der Reaktionsmischung in Wasser und 
Absaugen. Als Nachteil dieser Methode ist das Anfallen einer Pyridin imd Hilfsbase enthaltenden waBrigen 
Mutterlauge zu nennea aus der Ae organischen Komponenten nur in einem relativ aufwendigen ProzeB 
abgetrennt werden konnen. 

15 Weiterhin ist bekannt, daB man Thiocarbonsaureamid e auch durch Umsetzung von Nitnlen mit Thioacetamid 
in Gegenwart von gasfdrmigem Chlorwasserstoff (Hydrogenchlorid) in Dimethylformamid erhaiten kann (vgL J. 
Am. QienL Soc 82 (1960X 2656— 2657X Bei dieser Methode ist jedoch die Notwendigkeit, gasfdrmigen Chlor- 
wasserstoff zu verwenden, ungunstig fi^ die technische Umsetzbarkeit. 

Weiterhin ist auch bekannt, daB Thiocarbonsaureaniide durch Umsetzung von Nitrilen mit Thioessigsaure 

20 erhaiten werden kdnnen (vgL Qiem. Ben 48 (1915X 470--473; loa cit 92 (1959X 910—916; Acta Chem. Scand 48 
(1994X 372— 376X Diese Umsetzung verlauft jedodi sehi langsam und oft unvollstandig,d. h. auch mit unbefriedi- 
genden Ausbeuten. Ober bessere Ergebnisse wird nach Arbeiten mit Bortrifluorid-etherat oder Aiuminiumtri- 
dilorid als Katalysator, gegebenenfalls unter Belichtung, beriditet (vgL Phosphorus* Sulfur, and Silioon 95—96 
(1994), 325—326), Die hohen Mengen an Katalysator, (iie verwendeten Losungsmittel und die gegebenenfedls 

25 durchzufuhrende Belichtung sind j edoch ungunstig fur e inen technischen ProzeB. 

Femer ist bekannt, daB bestimmte substituierte aromatische Thiocarbonsaureamide durch Umsetztmg von 
entsprechenden substituierten aromatischen Nitrilen mit Schwefelwasserstoff (Hydrogensulfid, H2S) oder mit 
Thioacetamid hergestellt werden konnen (vgL WO 95/30661). Zur Aufarbeitung wird unter vermindertem Druck 
eingeengt und das im Ruckstand verbleibende Produkt durch Behandeln mit waBriger Salzsaure und/oder mit 

30 einem geeigneten organischen Losungsmittel kristallin erhaiten. Auch hierbei bleibt das Problem der RQckge- 
winnung der organischen Reaktionskomponenten ungelost 

£s wurde nun gefunden daB man substituierte arcHnatische Thiocarbonsaureamide der allgemeinen Formel (I) 



inwelcher 

R^ fur Wasserstof f oder Halogen steht, 
45 R^ for die nadistehende Gruppierung steht, 

— A»— A*— A3 

worin 

50 A' fur eine Einfachbindun^ fur Sauerstoffs Schwefel, —SO—, — SO2— , —CO— oder die Gruppierung 
— N— A'*— steht, worin A^ fur Wasserstoff ; Hydroxy, ^Jkyl, Alkoxy, Aryl, Alkylsulfon^ oder Arylsulfonyl steht, 
oder (A^) fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkandiyl, Alkendiyl, Atidndiyl, CycloalkandiyI, Cycloalkendqd 
oder Arendiyi steht, 

A^ fur eine Hnfachbindung, fiir Sauerstoff, Schwefel, —SO—, — SO2— , —CO— oder die Gruppierung 
55 — N — A**— steht, worin A* fflr Wasserstoff, Hydroxy, A Jk)d, Aryl, Alkoxy, Alkylsulf onyl oder Arylsulfonyl steht 
Oder (A^ fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkandiyl, Alkradiyl. Aikind^ C^oalkand^l, Q^cloalkendiyl 
oder Arendiyi steht, und 

A^ fOr Wasserstoff, Hydroxy, Amino, Cyano, Isocyano, ITiiocyanato, Nitro, Carboxy, Carbamoyl, ThiocarbamoyL 
Sulf o, ChlorsuifonyL Halogen oder fur jeweils gegebenenfalls substituiertes AlkyL Alkoxy, Alkyithio, All^lsulfi- 

eo nyl, AlkyisulfonyU Alkylamino, DIalkylamino, Alkoxycsirbonyl, Dialkoxy(thio)phosphoryl, Alkenyl, Alkenyloxy, 
Alkenylamino, Alkylidenamino, Alkenyloxycarbonyl, Alkinyl, Alkinyloxy, Alkinylamino^ Alkinyloxycarbonyl, Cy- 
cloalkyl, Cycloall^oxy, Cycloalkylalkyi, Cycloalkyialkoxy, CycloaUcylidenamino, Cycloalkyloxycarbon^ Cycl - 
alkylalkoxycarbonyL Aiyl, Aryloxy, ArylalkyL Aryialkoxy, Aryloxycarbonyl. ArylalkoxycarbonyU Heterocyclyl, 
HeterocyclylalkyI, Heterocyclylalkoxy oder Heterocyclylalkoxycarbonyl steht, 

65 R^ fur Wasserstoff, Halogen oder zusammen mit R^ fur eine Alkandiyi- oder eine Alkendiyl-Gruppierung steht, 
die gegebenenfalls am Anf ang (bzw. Ende) oder innertialb der Kohlenwasserstoffkette ein Sauerstoffatom, ein 
Schwefelatom, eine NH-Gruppierung, eine N-AU^-Gruppienmg, ein Carbonylgnippe und/oder eine Thiocar- 
bonylgrtq>pe enthalt, und 
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Z fur jeweils gegebenenfalls substituiertes monocyclisches oder bicyclisches, gesattigtes oder ungesattigtes 
HeterocydylHeterocyclylamino oder Heterocyclylimino steht, 

in sehr guten Ausbeuten und in hoher Reinheit erhalt, wenn man substituierte aromadsche Nitrile der allgemei- 
nenFonnel(IO 

5 




10 



inwelcher is 

R2, R^ und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
mit Thioessigsaure (CH3— CO— SH) gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenen- 
falls in Gegenwart eines Katalysators bei Temperaturen zwischen 0° C und i 50^ C umsetzt 

Oberraschenderweise konnen nach dem erfindungsgemaBen Verfahren subsdtuierte aromadsche Thioamide 
der allgemeinen Formel (I) in erheblich hoheren Ausbeuten als bisher beschneben und in sehr guter Qualitat 20 
erhalten werden, wobei preiswerte und tecfanisch gut handhabbare Kataiysatoren und Verdunnungsmittel 
verwendet werden kdnnen und die Aufarbeitung und Isolienmg der Reaktionsprodukte auf sehr einfache Wese 
— im aUgemeinen durch einfiaches Absaii^en — mogfich ist 

Das erfindungsgema&e Verfahren stellt somit eine wertvoUe Bereidierung des Standes der Technik dar. 

Das erflndungsgemafie Verfahren betrifft vorzugsweise die Herstellung von Verbindungen der Formel (IX in 25 
welcher 

R^ fur Wasserstoff- Fluor, Chlor oder Brom steht» 
R^ fur die nacfastehende Gruppierung steht» 

-A*— A2-.A5 30 



inwelcher 

A^ fOr eine Einfachbindung, fur Sauerstoffis Schwefel, — SO— » — SO2*, —CO— oder die Gruppierung 
— N— A*— steht worin A* fur Wasserstoff, Hydroxy, Ci — C4-Alk^ Ct— C^-Aikoxy, Phenyl Ci — C4-AllQrlsulfo- 
n^ Oder Phenylsulfonyl steht, oder (A*) fur jeweOs gegebenenfalls durch Fluor oder Chk>r substituiertes 35 
C|— C6-Alkandi^ C2— Ce-Alkendiyl, C2^C6-Alkincfiyl C3— Cs-Cydoalkandiyl, C3— C6-€>ycloalkendfyl oder 
Phenylen steht, 

A^ fOr eine Einfachbindung, fflr Sauerstoff, Schwefel, —SO—, — SO2— , —CO— oder die Gruppierung 
— N— A^— steht, worin A^ fur Wasserstoff, Hydroxy, Ci—Ci-AIk^Cj—Gi-Alkoxy, Phenyl, Ci—C4-ADcylsulfo- 
nyl oder Phenylsulfonyl steht, oder (A^) fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes 40 
Ci— Ce-AlkandiyI, C2— Ce-Alkendiyl, C2— Ce-Alkindiyl, C3— Cs-Cycloalkandiyl, C3— Ce-Cycloalkendiyl oder 
Phenylen steht, 

A^ fur Wasserstoff, Hydroxy, Amino, Cyano, Isocyano, Thiocyanato, Nitro, Carboxy, Carbamoyl, Thiocarbamoyl, 
Sulfo, Chlorsulfonyi, Halogen, fur jeweils gegebenenfaUs durch Halogen oder Ci— C4-Alkoxy substituiertes 
Alkyl, Alkoxy, AU^lthio, Alkylsulfinyl, Alkylsulfonyl, Alkyhunino, Dialkylamino, Alkoxycarbonyl oder Dial- 45 
ko;^thio)phospfaoryl mit jeweils 1 bis 6 KohlenstofCatomen in den Alkylgmppen, fur jeweils gegebenenfolls 
durch Halogen substituiertes Alkenyl, Alken^oxy, Alkenylamino, Alkyiidenamino, Alkenyioxycarbon^ Alkinyi, 
ADdnyloxy, Alkinylamino oder Alkinyloxycarbonyi mit jeweils 2 bis 6 Kohlenstoffatomen in den Alkenyl-, 
Alkyliden- oder Alkinylgruppen, fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen, Cyano, Carboxy, Ci— C4-Alkyl 
und/oder Ci— C4-Alkoxy-carbonyl substituiertes CycloalkyI, Cycloalkyloxy, Cycloalkylalkyl, CycloallQdalkoxy, 50 
Cycloalkydidenamino, Cycloalkyioxycarbonyl oder CycloaUcylalkoxycarbonyl mit jeweils 3 bis 6 Kohlensto^ato- 
men in den Cycloallodgruppen und gegebenenfalls 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in den Alkylgnippen, oder fur 
jeweils gegebenenfaUs durch Nitro, Cyano, Carboxy, Halogen, Ci— Ci-AIkyI, Ci— C4-Halogenaikyl, Ct — C4-AI- 
kyioxy, Ci— C4-Halogenalk>1oxy und/oder Ci— Ci-Alkoxy-carbonyl substituiertes Phenyl, Phenyloxy, Phenyl- 
Ci— CU-alkyl, Phenyl-Ci — Ci-alkoxy, Phenyloxycarbonyl oder Phenyi-Ci— C4-alkoxycarbonyl, (jeweils gegebe- 55 
nenfalls ganz oder teilweise hydriertes) PyrrolyL PyrazolyL ImidazolyL TriazolyL Fur^ Thienyl, Oxazolyl Isoxa- 
zolyl, Thiazoly], IsotfaiazolyL Oxadiazolyl, Thiadiazolyl, Pyridinyl, Pyrimidinyl, Triazinyl, Pyrazolyl-Ct — C4-alkyl, 
Furyl-Ci— Ci-alkyl, Thienyl-Ci— Q-alkyl, Oxazolyl-Ci— C4-aIkyl, Isoxazol-Ci— C4-aIkyi, Thiazol-Ci— d-aikyl, 
Pyridinyl-Ci— C4-aIkyl, Pyrimidinyl-Ci— C4-alkyi, Pyrazolylmethoxy, Furylmethoxy, fur Perhydropyranyhne- 
thoxy Oder Pyridyhnethoxy steht, 60 
R^ fur Wass rstoff- Fluor, Chlor, Brom oder zusammen mit R^ fur ein Alkandiyl oder Alkendiyi-Gnippierung 
mit jeweils bis zu 4 Kohl nstoffatomen steht, die gegebenenfalls am Anfang (bzw. End ) oder innerhalb der 
Koblenwasserstoffkette in Sauerstoffatom, ein Schwefelatom, eine NH-Gruppierung, ein N-Ci — Cc-AJkyl- 
Gruppierung, eine Carbonylgruppe und/oder eine Thiocarbonylgruppe enthalt. und 

Z fur jeweils monocyclisches oder bicydisches, gesattigtes oder ungesattigtes Heterocyclyl, Heterocyclylamino 65 
Oder Heterocyclylinuno mit jeweils 2 bis 6 Kohl nstoffatomen und 1 bis 4 Stickstoffatomen im heterocyclischen 
Ringsystem steht, welches gegebenenfalls zusatzlich ein Sauerstoff- oder Schwefelatom und/oder gegebenen- 
falls bis zu drei Gruppierungen aus der R ih —CO—, — CS— , —SO— und/oder SO2— enthalt, und welches 
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gegebenenfalls subsdtuiert ist durch erne odcr mehrere Gnippierungen aus der Reihe Nitro, Hydroxy, AminOt 
Cyano, Carboxy, Carbamoyl, ThiocarbamoyU Halogen, Ci— Cs-AlkyI (welches gegebenenfalls durch Halogen 
Oder Ci— C4-AIkoxy substituiert istX C2— Cc-AJkenyl oder C2-'C6-AJkinyl (welche jeweik gegebenenfalls durdi 
Halogen substituiert sind), Ci — Ce-Alkoxy oder Ci— Q-Alkoxy-carbonyl (welche jeweils gegebenenfalls durch 
Halogen oder C|— C4-Alkoxy substituiert sindX C2— CVAIkenyloxy oder C2— Ce-Alkinyloxy (welche jeweils 
gegebenenfalls durch Halogen substituiert sindX Ci— Q-Alkylthio, C2— Ce-Alkenylthio oder C2— Ce-Alkinylthio 
(welche jeweils gegebenenfalls durch Halogen subsdtuiert sind), Ci — Ce-AJkylamino oder Di-(Ci— C4-al- 
kylVamino, C3— Ce-Cycloalkyl oder C3— Ce-CycloalkyM^i — C4-alkyl (welche jeweils gegebenenfalls durch Halo- 
gen und/oder Q— C4-Aikyl substituiert sindX Phenyl. F'henoxy, Phenylthio, Phenylsulfinyl, Phenylsulfonyl oder 
Phenylamino (welche jeweils g^ebenenfalls durch Nitro, Cyano^ Halogen, Ci— C4*Aikyl, Ci — C4-Halogenaikyl, 
Ci — C4-Alkyloxy, Ci — d-Halogenalk^oxy und/oder Ci — C4-Alkoxy-carbonyl substituiert sindX 

Das erfindungsgemaSe Verfafaren betrifft insbesondc^re die Hersteliung von Verbindungen der Formel (Q in 
welcher 

fur Wasserstof!, Fluor oder Chlor steht, 
R^ fur die nachstehende Gruppierung steht, 

_A«— A*— A* 

In welcher 

A* fur eine Emfachbindun^ fur Sauerstoff, Schwefel, —SO—, — SO2— , —CO— oder die Gruppierung 
— N— A^— steht, worin A^ fur Wasserstoff, Hydroxy, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder 
i-Propoxy, Methylsulfonyl oder Ethylsulfonyl steht, oder (A*) fur Methylen, Ethan- 1,1-diyl, Ethan-l,2-diyl. Pro- 
pan-l,l-diyl, Propan-l^-diyl, Propan-13*di:^ Ethen*l,2diyl Propen-12-diyl, Propen-13-diyl. Ethin-l,2-d^ oder 
Propin-l,3-diyl steht, 

A^ fur eine Einfachbindung, fur Sauerstoffs Schwefel, —SO—, — SO2— , —CO— oder die Gruppierung 
— N— A^— steht, worin A* fur Wasserstoff, Hydroxy, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyi, Methoxy, Ethoxy, n- oder 
i-Propoxy, Methylsulfonyl Ethylsulfonyl, n- oder i-Prop:Klsulfonyl oder Phenylsulfonyl steht, oder (A^) fur Methy- 
len. Ethan-l.l-diyl Ethan- i;2-c^l, Propan-l,l-diyl, PropiUi-l,2-d^l, Propan-13-diy], Ethen-i;2-diyl, Propen-l,2-di- 
yl, Propen-13-diyl, Ethin-l^-diyl oder Propin-13-diyl st(;ht, 

A^ fur Wasserstoff, Hydroxy, Amino, Cyano, Nitro, Carboxy, Carbamoyl, Sulfo, Fluor, Chlor, Brom, fur jeweils 
gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- 
oder t-Butyl, n-, i-, s- oder t-Pentyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, n-, i-, s- oder t-Butoxy, n-, i-, s- oder 
t-Pentyioxy, Mediylthio, Ethylthio, n- oder i-Propylthio^ n-, i-, S- oder t-Butyithio, Metfaylsulfinyl, EthyisulHnyl, n- 
oder i-PropylsulfinyL MethyisulfonyL Ethyisulfonyl, n- oder i-Propylsulfonyi, Methylamirx>, Etlr^lamino, n- oder 
i-Propylainino, n-, i-, s- oder t-Butylamino, Dimethylamino, Diethylamino, Methoxycarbonyl, Ethoxyrarfoonyl, n- 
oder i-Propoxycarbonyl, Dimethoxyphosphoryl, Diethc»xyphosphor^ Dipropoxyphosphoryl oder Diisopropox* 
yphosphoryl, fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor o«Jer Chlor substituiertes Propenyl, Butenyl, Propenyloxy, 
Butenyloxy, Propenylanuno, Butenylamino, Propyfidenamino, Butylidenamino, Propenyloxycarbonyl, Buten- 
yloxycarbonyl, Prop'myl, Butinyl, Propinyloxy, Butin^oxy, Propinylamino, Butinylamino, Propinyloxycarbonyl 
oder Butinyloxycarbonyl, fur jeweils gegebenenfaQs durch Fluor, Chior, Cyano, Carboxy, Methyl. Ethyl, n- oder 
i-Propyl Methoxycarbon^ oder Ethoxycarbonyi substituiertes Cyclopropyl Cyclobut^ Cyclopentyl Cyclohex- 
yl C^clopropyloxy, Cyclobutyloxy, Cyclopentyioxy, Cj^lohexyloxy, Cyclopropylmethyl Cyclobutylmethyl Cy- 
clopent^ethyl Cyclohexyhnethyl Qrclo-propylmethoxy, Cyclobutylmethoxy, Cyclopentylmethoxy, Cyclohex- 
ylmethoxy, Cyclopentylidenamino, CyclohexyUdenamuio, Cyck>pentyloxycarbonyl Cyclohexyloxycarbonyl Cy- 
clopentylmethoxycarbonyl oder C^clohexylmethoxycarbonyl oder fur jeweils gegebenenfalls durch Nitro, Cy- 
ano, Carboxy, Fluor, Chlor, Brom. Methyl Ethyl n- oder i-Propyl Trifluonneth>i, Methoxy, Ethoxy, n- oder 
i-Propoxy, Difluormethoxy, Trifluormethoxy, Methoxyi^bonyi und/oder Ethoxycarbonyi substituiertes Phenyl 
Phenyloxy, Benz^ Phenylethyl Benzyloxy, Phenytocycarbonyl Benzyloxycarbonyl Qeweils gegebenenfalls 
ganz Oder teilweise hydriertes) Pyrrolyl Pyrazolyl Iniidazolyl, Triazolyl Furyl Thienyl Oxazolyl Isoxazolyl 
Thiazolyl Isothiazolyl OxadiazolylThiadiazolyl Pyridiinyl PyrimidinylTriazinyl Pyrazolylmethji, Furyhnethyl 
Thienylmethyl Qxazolyimethyl Isoxazohnethyl Thiazolmethyl Pyridinylmethyl Pyrimidinylmeth^ Pyrazolyl- 
methoxy, Furylmethoxy oder Pyridylmethoxy steht, 

R^ fur Wasserstoff Fluor, Chlor oder zusammen mit R^ fur eine Alkandiyl oder Aikendi^-Gnippierung mit 
jeweils 1 bis 3 Kohlenstoffatomen steht, die gegebenenfalls am Anfang (bzw. Ende) oder innerhalb der Kohlen- 
wasserstofflcette ein Sauerstoffatom. ein Schwefelatom, eine NH-Gruppierung, eine N-Methyl-Gruppierung, 
eine Carbonylgnippe und/oder eine Thiocarbonylgruppe enthalt» und 

Z fur jeweils monocydtsches oder bicyclisdies, gesattigtes oder ungesattigtes Heterocydyl Heterocyclylamino 
oder Heterocycl^imino mit jeweils 2 bis 5 Kohlenstoffatomen und 1 bis 3 Stickstoffatomen im heterocyclischen 
Ringsystem steht, welches gegebenenfalls zusatzlich ein Sauerstoff- oder Schwefelatom und/oder gegebenen- 
falls bis ru zwei Gnippierungen aus der Reihe —CO—, — CS— , —SO— und/oder SO2— enthalt, und welches 
gegebenenfalls substituiert ist durch eine oder mehrere Gnippierungen aus der Reihe Nitro, Hydroxy, Amino, 
C^ano, Carboxy, Carbamo^ Thiocarbam yl Fluor, Chlor, Brom; Methyl Ethyl n- oder i-Propyl n-, i-, s- oder 
t-Butyl (welch gegebenenfalls durdi Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy substituiert sind); Propenyl Butenyl 
Propinyl oder Butinyl (welche jeweils gegebenenfalils durch Fluor oder Chlor substituiert sind); Methoxy, 
Ethoxy, n- oder i-Propoxy, n-, i-, s- oder t-Butoxy, Methoxycarbonyl oder Ethoxycarbonyi (weldie jeweils 
gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy substituiert sind); Propenyloxy, Butenyloxy, Propiny- 
loxy Oder Butinyloxy (welche gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiert sind); Methylthio, Ethylthio, n- 
oder i-Propylthio^ n-, s- oder t-Butylthio, Propenylthio, Batenylthio, Propinylthio oder Butinylthi (welche 

4 
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jeweils gegebenenfaUs durch Fluor oder Chlor substituiert sind); Meth^amino, Ethylamino, n- oder i-Propylami- 
no, n-, i-, s- oder t-Butyiamino, Dimethylamino oder Diethyiamino; Cyclopropji, Cyclobutyl, Cyciopentyl, Cydo- 
hexyl, Cyclopropylmethyl, Cyclobutylmethyl, Cyclopentylmethyl oder CycIohe)cylmethyl (welche jeweils gege- 
benenfaUs durch Fluor, Chlor, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl substituiert sind), Phenyl, Phenoxy, Phenylthio, 
Phcnylsulfinyl, Phenylsuifonyl oder Phenylamino (w fche jeweils gegebenenfalls durch Nitro, Cyano, Fluor, s 
Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, Trifluormethyl, Metho3cy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, Difluorme- 
thojcy, Trifluormethoxy, Methoxycarbonyl oder Ethoxycarbonyl substituiert sind). 

Verwendet man beispielsweise 2-(2-Huor'4-cyano-5-methoxy-phenyl)-4-niethyl-5-difluonnethyl-2,4-dihydro- 
3H-l,2,4-tnazol-3-on und Thioessigsaure als Ausgangsstoffe, so kann der Reakdonsablauf beim erfindungsgema- 
Ben Verf ahren durch das folgende Formekchema skizziert werden: lo 




15 



Die beim er^ndungsgemaBen Verfahren zur Hersteliung der Verbindungen der allgemeinen Forme! (I) als 
Ausgangsstoffe zu verwendenden substituierten aromatischen Nitrile sind durch die Formel (II) allgemein 
defi^ert In der Fonnd (II) baben R\ und Z vorzugsweise bzw. insbesondere diejenigen Bedeutungen^ die 
bereits oben im Zusammenfaang mit der Beschreibtmg der Verlnndungen der Formel (I) als bevorzugt bzw. als 
insbesondere bevorzugt fur R*, R^, R^ und Z angegeben wurden. 25 

Die Ausgangsst<^e der Formel (II) sind bekannt und/oder konnen nach bekannten Verfahren hergestellt 
werden (vgL EP 370 332: EP 597 360; EP 609 734; EP 648 749). 

Die beim erfindungsgemaBen Veriahren zu verwendende Hiioessigsaure ist eine bekannte Synthesechemika- 
Ue. 

Das erfindungsgemafie Verfahren zur Hersteliung von substituierten aromatischen Thiocarbonsaureamiden 30 
wird vorzugsweise in Gegenwart eines Verdunnungsmittels durchgefuhrt Als Verdunnungsmittel kommen 
hierbei vor allem unpoiare oder maBig polare organische Losungsmittel in Betracht Hierzu gehdren insbeson- 
dere aliphatische, alicyclische oder aromatisdie, gegebenenfalls halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie bdspiels- 
weise Benzin, Benzol Toluol X>iol Chlorbenzol Dichlorbenzol Petroletfaer, Hexan, Cyclohexan, Methylcyclo- 
hexan, Dichlormethan, Chloroform, Tetrachlormethan; Ether, wie Diethylether, Diisopropyiether, Diisobutylet* 35 
her, Dioxan, Tetrahydrofuran oder Ethylenglykoldimethyl- oder -diethylether; Ketone, wie Aceton, Butanon, 
Methyl-isopropyiketon oder Methylisobutyl-keton; Nitrile, wie Acetonitril, Propionitril oder n- oder i-Butyroni- 
tril; Ester wie Essigsaure-methyiester, -ethjdester, n- oder -i-propyiester, n-, i- oder s-butylester. 

Toluol wind als Losungsmittel beim ertodungsgemaBen Verfahren besonders bevorzugt eingesetzt 
Das erfindimgsgemaBe Verfahren wird gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators durchgefuhrt Als 40 
Katalysatoren kommen hierbei vorzugsweise Protonensauren in Betracht Hierzu gehdren insbesondere Mine- 
ralsauren, wie z. B. Hydrogen-fluorid, Hydrogenchlorid, Hydrogenbromid, Hydrogeniodid oder Schwefelsaure, 
aber aucfa organische Sauren» wie z. B. Esstgsaure^ Methansulfonsaure, Benzolsuifonsaure und p-Toluolsuifon- 
saure. 

Die Reaktionstemperaturen kdnnen bei der Durchfufarung des erfindungsgemsLBen Verfahrens m einem 45 
grofieren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen O^C und ISO^Q 
vorzugsweise zwischen 30^ C und 120^C, insbesondere zwischen 50** C und 100** C 

Das erfindungsgemafie Verfahren wird un allgemeinen unter Normaldruck durdigefOhn. Es ist jedoch auch 
mdglich, das erfindungsgemafie Verfahren unter erhdhtem oder vermindertem Druck — im allgemeinen zwi- 
schen 0,1 bar und 10 bar ^ durchzufuhren. 50 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens setzt man pro Mol an substituiertem aromatischem 
Nitril der Formel (H) im allgemeinen i bis 10 Mol, vorzugsweise 1,5 bis 5,0 Mol insbesondere 2,0 bis 4,0 Mol 
Thioessigsaure und gegebenenfalls 0,1 bis 2,0 Mol vorzugsweise 0,2 bis 1,0 Mol eines Katalysators ein. 

Im allgemeinen werden das substituierte aromatische Nitril und <fie Thioessigsaure ~ gegebenenfalls zusam- 
men mit einem Katalysator — tn einem geeigneten Losungsmittel vermischt und die Mischung wird dann — 55 
vorzugsweise bei erhohter Temperatur — bis zum Ende der Umsetzung gerufart 

Die Aufarbeitung kann auf Hbliche Weise erfolgen. In den meisten Fallen erhllt man das Produkt direkt 
kristailin aus der Reaktionsmischung und kann es durch Absaugen isoiieren. 

Die nadi dem erfindungsgemaBen Verfahren herzustellenden substituierten aromatiscfaen ThiocarlK>nsaurea- 
mide der Formel (I) sind bereits als herbiad wirksame Verbindungen bekannt (vgL WO 95/30661). go 
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Herstenungsbeispiele 
Beispiel 1 



NH-SOj-CjHg 




to 



10,0 g (25,4 mMol) 2-{2-Fluor-4-cyano-5-ethylsulfoiiyIamiDO-phenyl)-4-methyl-5-triflTO 
15 3H-lA4-triazol-3-on werden in 50 ml Toluol suspendiert und nacfa Zugabe von 7,2 ml (0,1 Mol) Thioessigsaure 
wird die Mischung ca. 15 Stunden auf ca. 80^ C erhitzt. Nach Entfernen der Heizquelle laBt man langsam auf 
Ramntemperatur (ca. 20*" C) abtcuhlen und isoliert das kristallin anfaliende Produkt dunch Absaugen. 

Man erhalt 9,4 g (96,l%iges Produkt. d. h. 83,2% derTheorie) 2-(2>Fluor-4-thiocarbamoyl-5*ethylsulfonylanii- 
no-phenyl)-4-meth3d-5-trifluormethyl-2,4-dihydix>-3H-l,2,4-m vom Schmelzpunkt 202**C 

20 Nach Einengen der Mutteriauge auf etwa das halbe Volumen erfaalt man weitere 3,2 g 403%iges Produkt (d. h. 
9,4% derTheorie). 



Gesamt-Ausbeute: 92,6% der Theorie. 



Beispiel 2 



NH-SO2-C2H5 



10,0 g (25»4 mMol) 2-(2-Fluor-4-cyano-5-ethylsulfoiiylamino-phenyi)-4-methyl-5-tnfluorm 
3H*1 A4-triazol-3-on werden in 50 mi Toluol suspendiert und nach Zugabe von 4,2 g (0,56 Mol) Thioessigsaure 
und 1,2 g(125 mMol) Methansulfonsaure wird die Mischung ca. 15 Stunden auf ca. 80^ C erhitzt 

Nach Entfernen der Heizquelle laBt man langsam auf Raumtemperatur (ca. 20** C) abkuhlen und isoliert das 
40 kristallin anfaDende Produkt durch Absaugen. 

Man erhalt 10,0 g (94,9%iges Produkt, d h. 92^% der Theorie) 2-(2-Fluor-4-thiocarbamoyI-5-ethylsuIfonyla<- 
mino-phenyl)-4-methyl-5-tnfluormethyl-2,4-dihydro-3H->l,2,4-triazol-3-on vom Schmelzpunkt 202*^0. 



Beispiel 3 



»=3C 



10,0 g (25,4 mMol) 2-(2-Fluor-4-cyano-5-ethylsulfo]aylamino-phen^)-4-methyl-5-trifluormethyl-2,4-dihy^ 
3H-1 A4-triazol-3-on werden in 50 mi Toluol suspendiert und nach Zugabe von 4,4 ml (0J5 Mol) Tiiioessigsaure 
wird die Mischung auf ca. 80'*C aufgeheizt. Bd dieser Temperatur werden ca. 2 g (0,5 Mol) Hydrogenchlorid 
(Chlorwasserstoff) eingeleitet und die Mischung wird dann ca. 15 Stunden bd ca. SO'^C genihrt Nach Entfernen 
eo der Heizquelle laBt man langsam auf Raumtemperatur (ca. 20^ C) abkiihlen und isoliert das kristallin anfaliende 
Produkt durch Absaugen. 

Man erhalt 10,4 g (98,2%iges Produkt, d. h. 963% der Theorie) 2-(2-Fluor-4-thiocarbamoyl-5-ethylsulfonyla- 
mino-phenyl)-4-methyl-5-trifluormethyl-2;4-dihydn>-3H-l A4-triazoi-3-on vom Schmelzpunkt 202*C 

65 



6 



BNSDOCiD: <DE_196l078eAlJ_> 



196 10 786 Al 

Beispiel4 




Eine Mischiing aus 10,0 g (23^ mMol) l-{4<Iyano-5-eth^siiIfonylammo-2-fluoiphenyI)-3,6-dihydro-2,6-<iioxo- 20 
3-methyl-4-trifluormethyl- l(2H)-pyrimidiiu 7,24 g (95 mMoO Thioessigsaure, 1,14 g (12 mMol) Methansuifonsau- 
re und 50 ml Toluol wird ca. 15 Stunden bei 80*^0 geruhrt Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur (ca. 20*" C) wird 
das kristaUiii anf allende Produkt durch Absaugen isoiiert. 

Man erhalt 10,5 g (93,5%ig, dh. 91% der Theorie) l-(5-EthylsulfonyIammo-2-fhior-4-thk>cari>amoyl^ 
n^)-3,6-difaydro-^dioxo-3-methyl-4-tnfluonnethyi-l(2H^ vom Schmelzpunkt 208^C 25 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur HersteQimg substituierter aromatischer Tfuocaribonsaureamide der allgemraien Forme! (I) 

30 




(0 



inwelcher 40 

fur Wasserstoff oder Halogen steht, 
R2 fur die nachstehende Gruppierung steht. 



45 



worm 

A* fur eine Einfachbtndung, fur Sauerstoff, Schwefel, —SO—, — SO2— , —CO— oder die Gruppierung 
— N— A*— steht, worin A^ fOr Wasserstc^, Hydroxy, Alkyi, Alkoxy, Axyl AUcylsulfonyl oder Arylsulfonyl 
steht, oder (A') fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkandiyl, AUkendiyi, Alkindiyl, Q^toalkandiyl, 
Cycloalkendiyl oder Arendiy! steht, 50 
A^ fur eine Einfachbindung, fur Sauerstoff, Schwefel, —SO—, — SO2— , —CO— oder die Gruppierung 
— N— A^— steht, worin A^ fur Wasserstoff, Hydroxy, AlkyI, AryL Alkoxy, AUcylsulfonyl oder Arylsulfonyl 
steht, oder (A^ fur jeweOs gegebenenfalls substituiertes Alkandiyl, Alkendi>i AUdndiyl, C^loaflcandiyl, 
Cycloalkendiyl oder Arendiyl steht, und 

A^ fur Wasserstoff- Hydroxy, Amino, Cyano, Isocyano, Thiocyanato, Nitro, Carboxy, Carbamoyl Thiocarba- 55 
moyl, Sulfo, Chlorsidfonyl, Halogen oder fur jeweils gegebenenfaOs substituiertes Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, 
Alkylsulfinyl, AUcylsulfonyl, Alkylamino, Diaikylamino, AJkoxycarbonyl, Dialkoxy(th]o)phosphor)^ Alkenyl, 
Alkenyloxy, Alken^amino, Alkyiidenamino, Alkenyloxycarbonyl, Alkinyl, Alidnyloxy, Alkinyiamino, Alkiny- 
loxycarbony], CydoaSkyl CycloaDcyloxy, Cycloallo^alkyl, Cycloalkylalkoxy, Cyck>alkylidenamino, Cydoal- 
k^oxycarbonyl, Cycloalkylalkoxycarbonyl, Aryl, Aryloxy, Arylalkyl, Arylalkoxy, Aiyloxycarbonyl, Arylal- 60 
koxycarbonyl, Heterocydyl, Het rocyciylaikyl, Het rocyclylalkoxyod rH terocyclyialkoxycarbonyi steht, 
R^ fur Wasserstoff Halogen oder zusammen mit R^ fur eine Alkandiyl- oder eine Alkendiyl-Gruppierung 
steht, die gegebenenfalls am Anfang (bzw. Ende) oder innerhalb der Kohlenwasserstofflcette ein Sauerstoff- 
atom, ein Schwefelatom, eine NH-Gruppienmg; eine N-Alkyl-Gruppienm& eine Carbon^gruppe und/oder 
eine Thiocarbonylgruppe enthalt, und 65 
Z fur jeweOs gegeb nenf alls substituiertes monocyclisches oder bicydisches, gesattigtes oder ung sattigtes 
Heterocydyl, Heterocydylamino oder H terocydyiimino steht, 

dadurchgekeiuizeiGhiietydaBniansubstitui rte aromatische NitrQe der allgemein nForm 1(11) 
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z 




CN 



(") 



in welcher 

R}, R\ und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben* 

mit Thioessigsaure (CHs— CO— SH) gegebenenfails in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebe- 
nenfalls in Gegenwart eines Katalysators bei Tempcraturen zwischen O^'C und ISO^'C umsetzt. 
2. Verf ahren zur HersteQung substituierter aromadscher Thiocarbonsaureamide der allgemeinen Fonnel (0 
gemaB Anspruch 1» dadurch gekennzeichnet, daB 
fur Wasserstoff, Fluor, Qilor oder Brom steht, 
R^ fOr die nachstehende Gruppiening steht. 



fur eine Einlachbindung, fur Sauerstoff, Schwefel, —SO—, — SO2— » —CO— oder die Gruppierung 
— N— A-*— steht, worin A^ fur Wasserstoff, Hydroxy, Ci — Ci-AlkyI, Q — C4-Alkoxy, Phenyl Ci— Ci-Alkyl- 
sulfonyl Oder Phenylsulfonyi steht, oder (A^) fur jeiveiis gegebenenfalis durch Fluor oder CSilor substituier- 
tes Ct— Ce-Alkandiyl C2— CG-Alkendiyl, C2— Ce-V^Jldnd^ C3— Ce-Cydoalkandiyl, C3— Ce-Cydoalkendiyl 
oder Phenylen steht 

A2 fur eine Einfachbindung, fur Sauerstoff, Schwefel, —SO—, — SO2— , —CO— oder die Gruppierung 
_N— A^- steht, worin A* fur Wasserstoff, Hydroxy, Ci -C4-Alkyl, Ci — C4-Alko3cy, Phenyl, Ci — C4-Alkyl- 
sulfonyl oder Phenylsulfonyi steht, oder (A^) fur jeweils gegebenenfalis durch Fluor oder Chlor subsdtnier- 
tes Ct-Ce-Alkandiyl, C2-C6-AIkendiyl, C2— Ce-Alkindiyi, Cs-Ce-Qycloalkandiyl, Cs-Ce-Cycloalkendiyi 
Oder Phenylen steht, 

A^ fur Wasserstoff Hydroxy, Amino, Cyano, Isocyaao, Thiocyanato, Nitro, Carboxy, Carbamoyl Thiocarba- 
moyl Sulfo, Chlorsulfonyl, Halogen, fur jeweils gegebenenfalis durch Halogen oder Ci— Ci-Alkoxy substi- 
tuiertes Alkyl, Alkoxy, AlMthio, Alkylsulfin^ Alkylsulfonyl, Alkylamino, Dialkylamino, Alkoxycarbonyl 
Oder Dialkoxy(thio)phosphoryl mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen in den Alk^gruppen, fur jeweils 
gegebenenfalis durch Halogen substituiertes Alkenyi, Alkenyloxy, Alkenjlamino, AJkylidenamino, Alken- 
yloxycarfoonyl Alkmyl Alidn^oxy, Alkinylamino oder Alklnyloxycarbonyl mit jeweils 2 bis 6 Kohlenstotf- 
atomen in den AlkenyK Alk^en- oder Alkinylgnippen, fur jeweils gegebenenfalis durch Halogen, Cyano, 
Carboxy, Ci — C4-A11^1 und/oder Ci — Q-Alkoxy-carbonyl substituiertes Cycloaikyi, Qrcloalkyioxy, Cyclo- 
alkylalkyl Qrcloalkylalkoxy, Cycloalkylidenamino. Cycloalkyloxycarbonyl oder C^doalMalkoxycarbonyl 
mit jewefls 3 bis 6 Kohlenstoff atomen in den Cycioalkylgruppen und gegebenenfalis 1 bis 4 Kohlenstoffato- 
men in den Alkylgruppen, oder fur jeweils gegebenei^alls durch Nitro, Cyano, Carboxy, Halogen, 
Ci — C4-Alkyl, Ci — C4-Halogenalkyl, Ci —C4- Alkyl oxy, Ci — Ci-Hatogenalkjloxy und/oder Ci — Ci-AIkoxy- 
carbonyl substituiertes Phenyl, Phenyloxy, Phenyl-Ci — C^-alkyl, Phenyl-Ci — C4-alkoxy, Phenyloxycarbonyl 
oder Phenyl-Ci — C^-alkoxycarbonyi, (jeweils gegebenenfalis ganz oder teUweise hydriertes) Pyrrolyl, Pyra- 
zolyl, Imidazolyl, Triazolyl, Furyl, Thienyl, Oxazoly]^ Isoxazolyl Thiazolyl Isothiazolyl, Oxadiazolyl TTiiadia- 
zolyl, Pyridinyl Pyrimidinyl Triazinyl Pyrazoljd-Ci — Ci-alkyl Furyl-Ci — C4-alkyl, Thienyl-Ci — C4-alkyl 
Oxazolyl-Ci— C4-aIkyi, Isoxazol-Ci — Q-alkyl Tliiazol-Ci — C4-alkyl, Pyridinyl-Ci— Ci-allqrl, Pyrimidinyl- 
Ci — C4-alkyl, Pyrazolylmethoxy, Furylmethoxy, fiir Perhydropyranylmethoxy oder Pyridylmethoxy steht, 
R? fur Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom oder zusanunen mit R^ fOr eine Alkandiyl oder Alkendijd-Gruppie- 
rung mit jeweils bis zu 4 Kohlenstoffatomen steht, die gegebenenfalis am Anfang (bzw. Ende) oder inner- 
haib der Kohlenwasserstoff-kette ein Sauerstoff-atom, ein Schwefelatom, eine NH-Gruppierung, eine 
N-Ci — Ci-Alkyl-Gruppierung, eine Carfoonylgruppe und/oder eineThiocarbonylgruppe enthalt, und 
Z fur jeweils monocyclisches oder bicydisches, ge;:attigtes oder ungesattigtes Heterocyclji, Heterocyclyla- 
mino oder Heterocyclylimino mit jeweils 2 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 bis 4 Stickstoffatomen im 
heterocyclischen Ringsystem steht, welches gegebenenfalis zusatzlich ein Sauerstoff- oder Schwefelatom 
und/oder gegebenenfalis bis zu drei Gruppierungen aus der Reihe —CO—, — CS— , —SO— und/oder 
SO2— enthalt, und welches gegebenenfalis substituiert ist durdi eine oder mehrere Gruppierungen aus der 
Reihe Nitro, Hydroxy, Anuno^ Cyarn^ Carboxy, Carbamoyl, Thiocarbamoyl, Hak>gen, Ci— Ce-AlkyI (wel- 
ches g^ebenenfalls durch Halogen odw Ci — C4-A Jkoxy substituiert istX C2—C6- Alkenyi oder C2 - Ce- Alki- 
nyl (welche jeweils gegebenenfaUs durch Halogen substituiert sindX Ci— Ce-AIko?^ oder Ci— Ce-Alkoxy- 
carbonyl (welche jeweils gegebenenfalis durch Halogen oder Ci— C«-Alkoxy substituiert sincQ^ C2— C6;-A1- 
k nyloxy od r C2— Ce-ADdnyloxy (welche jeweils gegebenenfalis durch Halogen substituiert sind^ 
Ci — Ce-Alkyithio, C2— Ce-Alkenyltfaio oder C2— Cs-AJkinyhhio (welche jeweils gegebenenfalis durch Halo- 
gen substituiert sindX Ci —CV Alkylamino oder Di-(Ci— C4-alkyl)-amino, C3— Ce-CycloalkyI oder 
C3— Ce-Cycloalkyl-Ci— C4-alkji (welche jeweils gegebenenfalis durch Halogen und/oder C1—C4- Alkyl 
substituiert sind), Phenyl, Phenoxy, Phenylthio, Phenylsulfinyl, Phenylsulfonyi oder Phenylamino (welch 
jeweik gegebenenfalis durch Nitro, Cyano, Halogen, Ci —C4- Alkyl, Ci— Ci-Halogenaik}^ Ci — C4-Alkyloxy, 



-Ai-A^-A* 



in welcher 



m 
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Ci —Q-Halogenalkyloxy und/oder Ci — Q-Alkoxy-carbonyl substituiert sindX 

3. Verf ahren zur Herstelitmg substituierter aromatischer Thiocarbonsaureainide der allgemeinen Formel (I) 
gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet» daB 

fur Wasserstoff, Fluor oder Chlor steht, 
R2furdienachst h nde Gruppierung steht. 



in welcher 

A^ fur eine Einfachbindung, fur Sauerstoff, Schwefel, —SO—, — SO2— , —CO— oder die Gruppierung 10 
— N— A^— steht, worin A'* fur Wasserstoff, Hydroxy, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, Methoxy, Ethoxy, n- 
oder i-Propoxy, Methylsulfonyl oder Ethylsulfonyi steht, oder (A') fur Methyien, Ethan- 1,1-diy], Ethan- 
Propan-l,l-diyi, Propan-l,2-diyI, Propan-13-diyL Ethen-i,2-diyl» Propen-l,2-diyI, Propen-13-diyl, 
Ethui-l^-diyl oder PropuHl^<diyl steh^ 

A2 fur eine Einfachbindung, fur Sauerstoff, Schwefel, —SO—, — SO2— , —CO— oder die Gruppierung 15 
— N— A^— steht, worin A* fur Wasserstoff, Hydroxy, Methyl, Ethyl n- oder i-Prop^ Methoxy, Ethoxy, n- 
oder i-Propoxy, Methylsulfon;^ Ethylsulfonyi, n- oder i-Propylsulfonyi oder PhenylsuUbnyl steht, oder (A^) 
fur Methyien, Ethan-l,l-diyl, Ethan- 1,2-diyl, Propan-l,l-diyl, Propan-l,2-diyl, Propan-i,a-d^^], Ethen-i;2-diyt 
Propen-l,2-diyl, Propen-13-diyl, Ethin-l,2-di3l oder Propin-13-diyl steht, 

A^ fur Wasserstoff, Hydroxy, Amino, Cyano, Nitro, Carboxy, Carbamoyl, Sulfo, Fluor, Chlor, Brom, fur 20 
jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy substitulertes Methyl, Ethyl, n- oder 
i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, n-, i-, s- oder t-Pentyi Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, n-, i-, s- oder 
t-Butoxy, n-, i-, s- oder t-Pentyloxy, Methylthio, EthylthiQ, n- oder i-Propylthio, n-, i-, s- oder t-Butyltiiio^ 
Methylsulfinyl, Ethylsulfinyl, n- oder i-PropylsuIfinyl, Meth^ulfonyl, Ethylsulfonyi, n- oder i-Propylsulfonyl, 
Methylamino, Ethylamino, n- oder i-Propylamino, n-, i-, s- oder t-Butylamino, Dunethyiamino, Diethylamino, 25 
Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, n- oder i-Propoxycarbonyl, Dimethoxyphosphoryl, Diethoxyphospho- 
ryl, Dipropoxyphosphoryl oder Diisopropoxypliosphoryl, fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor 
substituiertes Propenyl, Butenyl, Propenyloxy, Butenyloxy, Propenylamino, Butenylamino, Propi^denami- 
no, Butylidenamino, Propenyloxycarbonji, Butenyloxycarbonyl, Propinyl, Butinyi, Propinyloxy, Butinyloxy, 
Propinylamino, Butinylamino, Propinyloxycarbonyl odo* Butinyioxycarbonyl, fur jeweils gegebenenfalls 30 
durch Fluor, ^lor, Cyano, Carboxy, Meth^ Eth>HI, n- oder i-Propyi, Methoxycarbonyl oder Ethoxycarbonyl 
substituiertes Cycloprop^ Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclopropyloxy, Cyclobutyloxy, Cyclopen- 
tyloxy, Cyclohexyloxy, Cyclopropylmethyl, Cyclobutylmethyl, Cydopentyhnethyl CycIohexylmethylCyclo- 
propyhnethoxy, Cyclobutylmethoxy, Cydopentylmethoxy» Qyclohexjimethoxy, Cydopentylidenamino, Cy- 
clohexylidenamino, Cydopentyloxycarbcm^ Cydohexyioxycarbonyl, C^dopen^methoxycarbonyl oder 35 
Cyclohexylmethoxycarbonyl, oder fur jeweite gegebenenfalls durch Nitro, Qyano, Carboxy, Fluor, Chlor, 
Brom, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl Trifhiormethyl, Medioxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, Difluonnethoxy, 
Trifluormethoxy, Methoxycarbonyl und/oder Ethoxycarbonyl substituiertes Phenyl, Phenyloxy, Benzyl, 
Phenylethyl, Benzyioxy, Phenyloxycarbonyl Benzyloxycarbonyl, (jeweils gegebenenfalls ganz oder teilweise 
hydriertes) Pyrrolyl Pyrazolyl Imidazolyl Triazolyl Furyl, Thienyi, OxazoiyL IsoxazolyL Hiiazolyt Isothia- 40 
zolyl, Oxadiazolyl lliiadiazolyl, Pyridinyl, Pyrimidinyl, Triaiinyl, Pyrazolylmethyl, Furylmethyl, Thienylme* 
thy], Oxazol^methy], Isoxazolmethyl, Thiazolmeth^ Pyridhiyimetfayi Pyrimic&iylmetl^l, Pyrazolyhne- 
thoxy, Fuiylmethoxy oder Pyridyhnethoxy steht, 

fur Wasserstoff, Fluor, Chlor oder zusammen mit fOr eine Alkandiyl oder Alkendiyl-Gruppierung mit 
jeweils 1 bis 3 Kohlenstoffatomen steht, die gegebenenfalls am Anfang (bzw. Ende) oder innerlialb der 45 
Kohienwasserstoffkette ein Sauerstoffatom, ein Schwefelatom, eine NH-Gruppierung, eine N-Metfayl- 
Gruppierung, eine Carbonylgruppe und/oder eine Thiocarbonylgruppe enthalt, und 
Z fur jeweils monocyclisches oder bicyclisches* gesatdgtes oder ungesattigtes Heterocyclyl, Heterocyclyla- 
mino Oder Heterocyclylimino mit jeweils 2 bis 5 Kohlenstoffatomen und i bis 3 Stidcstoffatomen im 
heterocyclischen Ringsystem steht, welches gegebenenfalls zusatzlich ein Sauerstoff- oder Schwefelatom 50 
und/oder gegebenenfalls bis zu zwei Gruppierungen aus der Reihe —CO—, — CS— , —SO— und/oder 
SO2— enthalt, und welches gegebenenfalls substituiert ist durch eine oder mehrere Gruppierungen aus der 
Reihe Nitro, Hydroxy, Amino, Cyano, Carboxy, Carbamoyl, Thiocarbamoyl, Fluor, Chlor, Brom; Methyl, 
Ethyl, n- oder i-Propji, n-, i-, s- oder t-Butyl, (welche gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methoxy oder 
Ethoxy substituiert sind); Propenyl, Butenyl, Propinyl oder Butinyi (welche jeweils gegebenenfalls dmxh 55 
Fluor Oder Chlor substituiert sind); Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, n-, i-, s- oder t-Butoxy, Methoxycar- 
bonyl Oder Ethoxycarbon^ (welche jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy 
substituiert sind); Propenyloxy, Butenyloxy, Propinyloxy oder Butinylo?^ (welche gegebenenfalls durch 
Fluor Oder Chlor substituiert sind; Methylthio, Ethylthio, n* oder i-Propylthio, n-, i-, s- oder t-Butylthio, 
Propen^dthio, Butenylthio, Propinylthio oder Butinylthio (welche jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder 60 
Chlor substituiert sind); M thylamino, Ethylamino, n- od r i-Propyiamino, n-, i-, s- oder t-Butylamino, 
Dimethylamino oder Diethylamino; Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cycloh xyi, Cyclopropylmethyl, 
Cyclobutylmethyl, Cyclopent>dmethyI oder Cydohexylmethyl (welche jeweils gegebenenfalls durch Ruor, 
Chlor, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl substituiert sind). Phenyl, Phenoxy, Phenylthio, Phenylsulfinyl, Phenyl- 
sulfonyl Oder Phenyiamino (welche jeweils gegebenenfalls durch Nitro, Cyano, Fluor, Chlor, Brom, Methyl, 65 
Ethyl, n- oder i-Propyi, Trifluormethyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, Difluonnethoxy, Trifluorme- 
thoxy, Methoxycarbonyl oder Ethoxycarbonyl substituiert sind). 
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